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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unteriagen entnommen 

<S) Mehrschichtverbund 

(57) Ein thermoplastischer Mehrschichtverbund, der fol- 
gende Schichten enthalt: 

I. eine Schicht I aus einer thermoplastischen Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer weiteren thermoplastischen 
Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftvermittter, der zu 
mindestens 5 Gew.-% aus einem Pfropfcopolymer be- 
steht, das unter Verwendung folgender Monomere herge- 
stellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcolopymer, 
eines Polyamins mit mindestens 4 Stickstoffatomen und 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von minde- 
stens 146 g/mol sowie 

b) polyamidbifdende Monomere, ausgewahlt aus Lacta- 
men, ohAminocarbonsauren und/oder aquimolaren Kom- 
binatton von Diamin und Dicarbonsaure 

weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Haftvermittler fur einen Mehrschichtverbund sowie ein Mehrschichtverbund, der 
. diesen Haftvermitder enthalt. 

5 Einzelne Polymere wie z. B. Polyamide oder Polyester sind fur sich alleine fiir. viele Anwendungen ungeeignet. So 
sind Polyamide beispielsweise nicht witterungsbestandig, da sie unter Belichtung altera sowie Luftfeuchtigkeit aufheh- 
men. Dies fuhrt zu Verfarbung, Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften sowie Verzugserscheinungen. 

Obwohl Polyamide gute mechanische Eigenschaften, insbesondere gute Zahigkeit, aufweisen, haben sie eine 
schlechte Sperrwirkung. Insbesondere polare Substanzen konnen leicht durch Polyamide migrieren. Dies ist beispiels- 
10 weise bei Kraftstoftleitungen, in denen alkoholhaltiger Kraftstoff gefordert wind, auBerst nachteilig. 

Polyester sind im allgemeinen gut witterungsbestandig und besitzen eine ausgezeichnete Sperrwirkung sowohl gegen- 
iiber polaren als auch gegenuber unpolaren Medien. Sie sind jedoch in der Regel schlagempfindlich; insbesondere die 
Kerbschlagzahigkeit ist bei Polyestern haufig nicht ausreichend. Deshalb konnen Polyester in vielen Fallen, in denen an- 
dere Eigenschaften wie deren ausgezeichnete Sperrwirkung, hohe Temperaturbestandigkeit und gute Steifigkeit eigent- 
15 lich erwiinscht waren, fur sich alleine nicht verwendet werden. 

Auch andere Polymere zeigen in der Regel ein unausgewogenes Eigenschaftsbild und sind daher fiir viele Anwendun- 
gen ungeeignet. 

Es ware daher wtinschenswert, wenn es gelange, einen festen Verbund zwischen verschiedenen Polymeren, beispiels- 
weise zwischen Poiyamid und Polyester, herzustellen. Damit ware es moglich, etwa Formkorper aus Polyamid durch Be- 
20 schichten mit Polyester vor Licht und Feuchtigkeit zu schutzen. Genauso konnte ein Formkorper aus Polyester durch Be- 
schichten mit Polyamid vor chemischen und mechanischen Einfliissen geschiitzt werden. Weiterhin wiirde damit die 
Moglichkeit bestehen, Kraftstoftleitungen, die ublicherweise aus einem Polyamid (PA) wie PA 6, PA 11 oder PA 12 be- 
stehen, mit einer Sperrschicht gegenuber Kraftstoff, insbesondere gegenuber alkoholhaltigem Kraftstoff, zu versehen. 
Andererseits sind Laminate aus verschiedenen Schichten, die unterschiedliche Funktionen haben, fur Lebensmittelver- 
25 packungen geeigneter als Monoschichten. 

Verbunde aus Polyamid und Polyester sind im Prinzip schon bekannt. In der EP-A-0336 806 wind die Coextrusion 
von PA 12 und Polybutylenterephthalat (PBT) zu einem Zweischichtrohr beschrieben. In der DE-PS 38 27 092 wird ein 
Mehrschichtrohr beschrieben, das von innen nach auBen Schichten aus Polyamid, Polyvinylalkohol, Polyamid und Po- 
lyester besitzt. Es ist allerdings dem Fachmann bekannt, daB die weitaus meisten Polymere, auch Polyamide und Poly- 
30 ester, miteinander unvertraglich sind, weshalb bei der Herstellung von Polymerlaminaten keine Haftung zwischen den 
LaminaLschichten erreichl wird. Ein fester Verbund zwischen den einzelnen Polynierschichten ist aber bei den ublichen 
technischen Anwendungen unbedingt erforderlich. 

Die DE-OS 196 33 133 beschreibt ein mehrschichtiges Rohr aus zumindest zwei gut miteinander verbundenen 
Schichten, wobei die eine Schicht eine Sperrschicht ist und der Thermoplast der zweiten Schicht mit Polyethylenimin als 
35 Haftvermitder behandelt ist. Beim Nacharbeiten der DE-OS 196 33 133 stellt sich der gewunschte Effekt allerdings 
nicht ein. 

An sich wiirde naheliegen, beispielsweise Polyester- und Polyamidschichten durch einen Haftvermittler zu verbinden, 
der aus einer Mischung aus Polyamid und Polyester besteht. Allerdings sind solche Blends, die ublicherweise durch 
Schmelzemischen in einem Extruder hergestellt werden, sehr sprode. Entsprechende Coextrusionsversuche zu Polyamid 

40 und Polyester zeigen entweder Haftung zum Polyamid oder zum Polyester, nie aber zu beiden Polymeren gleichzeitig. 
Die EP-A-0 509 211 beschreibt thermoplastische Mehrschichtverbunde, bei denen eine Schicht aus einer Polyamid- 
formmassc und eine Schicht aus einer Polyesterformmasse durch einen Haftvermittler verbunden ist, der eine Mischung 
aus Polyamid und Polyester enthalt. Da hier die oben diskutierten Probleme auftreten, liegt in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform beim Haftvermitder zumindest ein Teil des Polyamidanteils und des Polyesteranteils als Polyamid-Polyester- 

45 Blockcopolymer vor. Die Herstellung derartiger Blockcopolymerer ist jedoch nicht ganz einfach und erfordert den Zu- 
satz von Hilfsstoffen oder Katalysatoren. AuBerdem ist eine genaue Kontrolle der Endgruppen erforderlich, da die 
Blockcopolymere durch Verkniipfung geeigneter Endgruppen hergestellt werden und daher sichergestellt sein muB, daB 
die passenden Endgruppen in ausreichender Konzentradon vorliegen. Da Handeisprodukte an diese Erfordernisse nicht 
angepaBt sind, muB man Sondertypen herstellen, die anschlieBend zu einem Blockcopolymer umgesetzt werden. Die 

50 Produktion derartiger Haftvermitder ist daher mit einem hohen Aufwand verbunden. Dies gilt in noch gesteigertem 
MaBe fur die Blockcopolyesteramide, die im Verfahren der EP-A-0 837 088 als Haftvermitder in Polyamid-Polyester- 
Mehrschichtverbunden eingesetzt werden. 

In der deulschen Patentanmeldung 199 08 640.0 wind ein Weg beschrieben, eine Polyamidschicht mit einer Polyester- 
schicht fest zu verbinden, indem als Haftvermittler ein Blend aus einem Polyamid und einem speziellen Copolyester ein- 

55 gesetzt wird. Derartige Verbunde weisen eine hervorragende Haftung auf; allerdings ist der dort eingesetzte Copolyester 
ein Spezialprodukt, das von der Zusammensetzung her an die anderen Komponenten angepaBt sein muB. 

Auch Verbunde aus anderen Materialien sind Stand der Technik; wegen der Unvertraglichkeit der meisten Polymer- 
werkstoffe existieren jedoch meist Speziallosungen mit individuell angepaBtem Haftvermitder. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, einen preisgiinstigen, leicht herzustellenden, aber trotzdem wirksamen 

60 Haftvermitder fur einen Mehrschichtverbund bereitzustellen. Bei einem derartigen Mehrschichtverbund sollte auch im 
Kontakt mit Reagenzien wie z. B. Kraftstoff, Losemitteln, Olen oder Fetten sowie bei hoherer Temperatur die Schichten- 
haftung iiber lange Zeit erhalten bleiben. 

Diese Aufgabe wurde durch einen thermoplasdschen Mehrschichtverbund gelost, der eine Schicht I aus einer thermo- 
plasdschen Formmasse, eine Schicht II aus einer weiteren thermoplasdschen Formmasse und dazwischen eine Schicht 

65 aus einem Haftvermitder enthalt, wekrher zu mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 10 Gew.-% und besonders 
bevorzugt zu mindestens 20 Gew.-% aus einem Pfropfcopolymer besteht, das unter Verwendung folgender Mono mere 
hergestellt wird: 
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a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,5 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das 
Pfropfcopolymer, eines Polyamins mit mindestens 4, bevorzugt mindestens 8 und besonders bevorzugt mindestens 
11 Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/mol, bevorzugt von 
mindestens 500 g/mol und besonders bevorzugt von mindestens 800 g/mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren Kombi- 5 
nationen von Diamin und Dicarbonsaure. 

In einer bevorzugten Ausriihrungsform liegt die Aininogruppenkonzentration des Pfropfcopolymers im Bereich von 
100 bis 2500 mmol/kg. 

Als Polyamin konnen beispielsweise folgende Substanzklassen verwendet werden: 10 

- Polyvinyiamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Band 6, Seite 4921, Georg Thieme Veriag Stuttgart 1992) 

- Polyamine, die aus altemierenden Polyketonen hergestellt werden (DE-OS 196 54 058) 

- Dendrimere wie beispielsweise 

((H 2 N-(CH 2 )3) 2 N.(CH 2 ) 3 ) 2 -N(CH 2 ) 2 -N((CH 2 ) 2 -N((CH 2 )3-NH 2 )2)2 (DE-A-196 54 179) oder 15 
Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-aminc«myl)-hr,K-bis[2-(>is(2-am^ 
3,15-Bis(2-anu^c«myl)-6,12-bis[2-[bis(2-anu^ 

no]emyl]amino]emyl]3,6,9,12,15-pentaazaheptadecan-l,17-diamin (J. M. Warakomski, Chem. Mat. 1992, 
4,1000-1004); 

- lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation von 4,5-Di hydro- 1 ,3-oxazolen und anschlieBende Hydrolyse 20 
hergestellt werden konnen (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482-1487, Ge- 
org Thieme Veriag Stuttgart, 1987); 

- verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von Aziridinen erhaltlich sind (Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482-1487, Georg Thieme Veriag Stuttgart, 1987) und die in der Regel 
folgende Aminogruppenverteilung besitzen: 25 
25 bis 46% primare Aminogruppen, 

30 bis 45% sekundare Aminogruppen und 
16 bis 40% tertiare Aminogruppen. 

Das Polyamin besitzl im bevorzugten Fall ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von maximal 20000 g/mol, be- 30 
sonders bevorzugt von maximal 10000 g/rnol und insbesondere bevorzugt von maximal 5000 g/mol. 

Lactame bzw. co-Aminocarbonsauren, die als polyamidbildende Monomere eingesetzl werden, enthalten 4 bis 19 und 
insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, e-Aminocapronsaure, Capryllac- 
tam, oAminocaprylsaure, Laurinlactam, (O-Aminododecansaure und/oder (o-Aminoundecansaure eingesetzt. 

Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure sind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexamethy- 35 
lendiamin/Dodccandisaure, OcLamethylendiamin/Sebacinsaurc, Decamcthylendiamin/Sebacinsaure, Dccamcthylendia- 
min/Dodecandisaurc, Dodecainemyleridiamin/Dodecandisaure und Dodecamethylendiamin/2,6-Naphthalindicarbon- 
saure. Daneben konnen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt werden wie Decamethylendiamin/Dodecandis- 
aure/Terephthalsaure, Hexamemylenm*amin/-Ampinsaurenerephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/Capro- 
lactam, Decamemylenmamin/Dodecanmsaureyo>Aminoundecansaure, Decamemylena^armn/Dodecandisaure/Laurin- 40 
lactam, Decamemyienmamin/-Terephmalsaure/Laurinlactam oder Dodecamethylendiamin/2,6-Naphthalindicarbonsau- 
re/Laurinlactam. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Pfropfcopolymer zusatzlich unter \ferwendung einer Oligocarbon- 
saure hergestellt, die ausgewahlt ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 1,2 Mol-% Tricarbon- 
saure, jeweils bezogen auf die Summe der iibrigen polyamidbildenden Monomere. Bei dieser Bezugnahme wird bei der 45 
aquivalenten Kombination von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere einzeln betrachtet. Auf diese Weise 
besitzen die polyamidbildep' 1 n Monomere insgesamt einen leichten UberschuB an Carboxylgruppen. Wird eine Dicar- 
bonsaure verwendet, setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 1,5 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 1 Mol% und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol% zu; verwendet man eine Tricarbonsaure, so nimmt man 
vorzugsweise 0,02 bis 0,9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,025 bis 0,6 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 bis 50 
0,4 Mol-% und inbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die Mitverwendung der Oligocarbonsaure wird die Losemittel- 
und Kraflstoffbestandigkeit deutlich verbesserL, insbesondere die Hydrolyse- und Alkoholysebestandigkeit und die 
SpannungsriBbestandigkeit, aber auch das Quellungs verbal ten und damit verbunden die Dimensionsbeslandigkeit sowie 
die Sperrwirkung gegen Diffusion. 

Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen eingesetzt werden, bei- 55 
spielsweise Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Isophthalsaure, 2,6-Naphthalindicar- 
bonsaure, Cyclohexan-1.4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trimellitsaure. 

Zusatzlich konnen, falls gewunscht, aliphatische, alicyclische, aromatische, aralkylische und/oder alkylarylsubstitu- 
ierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure, ungesattigte Fettsauren, Acrylsaure oder 
Benzoesaure als Regler eingesetzt werden. Mit diesen Reglern kann die Konzentration an Aminogruppen verringert wer- 60 
den, ohne die Molekiilgestalt zu verandern. Zusatzlich konnen auf diese Weise funktionelle Gruppen wie Doppel- bzw. 
Dreifachbindungen etc. eingefiihrt werden. Es ist aber erwiinscht, daB das Pfropfcopolymer einen substantiellen Anteil 
an Aminogruppen besitzt. Vorzugsweise liegt die Aminogruppenkonzentration des Pfropfcopolymers im Bereich von 
150 bis 1500 mmol/kg, besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1300 mmol/kg und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 300 bis 1100 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und im folgenden nichl nur Aminoendgruppen, 65 
sondern auch gegebenenfalis vorhandene sekundare bzw. tertiare Aminfunktionen des Polyamins verstanden. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 

Eine Moglichkeit besteht darin, Lactam bzw. o-Arninocarbonsaure und Polyamin zusammen vorzugeben und die Po- 
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lymerisation bzw. die Polykondensation durchzufuhren. Die Oligocarbonsaure kann entweder am Anfang oder im \fer- 
lauf der Reaktion zugegeben werden. 

Ein bevorzugtes Verfahren besteht jedoch darin, daB in einem zweistufigen ProzeB zuerst die Lactamspaltung und Pra- 
polymerisation in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird (alternativ werden die entsprechenden COAminocarbonsau- 
5 ren bzw. Diamine und Dicarbonsauren direkt eingesetzt und prapolymerisiert); im zweiten Schritt wird das Polyamin zu- 
gegeben, wahrend die gegebenenfalls mitverwendete Oligocarbonsaure vor, wahrend oder nach der Prapolymerisation 
zudosiert wird. Dann wird bei Temperaturen zwischen 200 und 290°C entspannt und im Suckstoffstrom oderim Vakuum 
polykondensiert. 

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren besteht im hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prapolymer und 
10 gleichzeitige oder anschliefiende Reaktion mit dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamide verwendet, bei denen 
die Endgruppendifferenz naherungsweise Null betragt, oder bei denen die gegebenenfalls mitverwendete Oligocarbon- 
saure bereits einpolykondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch zu Anfang oder im Laufe der Abbaureaktion 
zugegeben werden. 

Mit diesen Verfahren las sen sich ultrahochverzweigte Polyamide mit Saurezahlen kleiner als 40 mmol/kg, bevorzugt 

15 kleiner als 20 mmol/kg und besonders bevorzugt kleiner als 10 mmol/kg herstellen. Schon nach ein- bis funfstundiger 
Reaktionszeit bei Temperaturen von 200°C bis 290°C wird ein annahemd vollstandiger Umsatz erzielt. 

Falls gewunscht, kann in einem weiteren Verfahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase angeschlosseri werden. 
Diese dauert mindestens vier Stunden, bevorzugt mindestens sechs Stunden und besonders bevorzugt mindestens acht 
Stunden bei 200 bis 290°C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren Stunden wird dann eine Erhohung der Schmel- 

20 zeviskositat beobachtet, was darauf zuruckzufiihren sein diirfte, daB eine Reaktion von Aminoendgruppen miteinander 
unter Ammoniakabspaltung und Kettenverkniipfung stattrindet. Hierdurch wird das Molekulargewicht weiter erhoht, 
was insbesondere fur Extrusionsformmassen vorteilhafl ist. 

Falls man die Reaktion nicht in der Schmelze zu Ende fuhren will, kann das ultrahochverzweigte Polyamid gemaB 
dem Stand der Technik auch in fester Phase nachkondensiert werden. 

25 Mit diesem Haftvermittler kann eine Vielzahl von Polymeren bzw. darauf basierender Formmassen miteinander ver- . 
bunden werden. Generell eignen sich alle Polymere, die wegen struktureller Ahnlichkeit mit dem erfindungsgemaB ver- 
wendeten Pfropfcopolymer physikalisch vertraglich sind, wie z. B. Polyamide. GleichermaBen geeignet sind alle Poly- 
mere, die mit den Aminogruppen des Pfropfcopolyrhers eine chemische Verkniipfungsreaktion eingehen oder zumindest 
Wasserstoffbrucken ausbilden, wie beispielsweise Polyester. 

30 ErfindungsgemaBe Ausfuhrungsformen sind beispielsweise: 

- Ein Mehrschichtverbund, der Schichten aus verschiedenen, miteinander weniger vertraglichen oder unvertragli- 
chen Polyamid-Formmassen enthalt, die durch den erfindungsgemaBen Haftvermittler verbunden sind. 

- Ein Mehrschichtverbund, der Schichten aus verschiedenen, miteinander unvertraglichen Polyester- Formmassen 
35 enthalt, die durch den erfindungsgemaBen Haftvermittier verbunden sind. 

- Ein Mehrschichtverbund, der cine Schicht aus einer Polyamidformmassc enthalt, die durch den erfindungsgema- 
Ben Haftvermittler mit einer Schicht aus einer anderen Formmasse verbunden ist, welche auf einem Polymeren ba- 
siert, das kein Polyamid ist. 

- Ein Mehrschichtverbund, der eine Schicht aus einer Polyesterformmasse enthalt, die durch den erflndungsgema- 
40 Ben Haftvermittler mit einer Schicht aus einer anderen Formmasse verbunden ist, welche auf einem Polymeren ba- 

siert, das kein Polyester ist. 

- Ein Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enthalt. 

I. Eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer Polyester-Formmasse; dazwischen eine Schicht aus dem erfindungsgemaBen Haft- 
45 vermittler. 

Als Polyamide kommen hierbei in erster Linie aliphatische Homo- und Copolykondensate in Frage, beispielsweise PA 
46, PA 66, PA 68, PA 612, PA 88, PA 810, PA 1010, PA 1012, PA 1212, PA 6, PA 7, PA 8, PA 9, PA 10, PA 11 und PA 12. 
(Die Kennzeichnung der Polyamide entspricht internationaler Norm, wobei die erste(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl des 
50 Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl der Dicarbonsaure angeben. Wird nur eine Zahl genannt, so 
bedeutet dies, daB von einer a,CO-Aminocarbonsaure bzw. von dem davon abgeleiteten Lactam ausgegangen worden ist; 
im iibrigen sei verwiesen auf H. Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, Seiten 272 ff., VDI-Veriag, 
1976.) 

Sofern Copolyamide verwendet werden, konnen diese z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Korksaure, Isophthalsaure, 
55 Terephthalsaure, Naphmalin-2.6-dicarbonsaure usw. als Cosaure bzw. Bis(4-aminocyclohexyl)methan, Trimethylhexa- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin oder ahnliches als Codiamin enthalten. Lactame wie Caprolactam oder Laurin- 
lactam bzw. Aminocarbonsauren wie (O-Aminoundecansaure konnen als Cokomponente ebenfalls eingebaut sein. 

Die Herstellung dieser Polyamide ist bekannl (z. B. D. B. Jacobs, J. Zimmermann, Polymerization Processes, S. 
424^67, Interscience Publishers, New York, 1977; DE-AS 21 52 194). 
60 Dariiber hinaus sind als Polyamide auch gemischte aliphausch/aromatische Polykondensate geeignet, wie sie z. B. in 
den US-PSS 2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 sowie in Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Aufl., Vol. 18, Seiten 328 ff. und 435 ff., Wiley & Sons, 1982, be- 
schrieben werden. Weitere geeignete Polyamide sind Poly(etheresteramide) bzw. Poly(etheramide); derartige Produkte 
werden z. B. in den DE-OSS 25 23 991 , 27 12 987 und 30 06 961 beschrieben. 
65 Die Polyarnidformmasse kann entweder eines dieser Polyamide oder mehrere als Gemisch enthalten. Weiterhin kon- 
nen bis zu 40 Gew.-% andere Thermoplaste enthalten sein, sofern diese die Verbundfahigkeit nicht storen, insbesondere 
schlagzahmachende Kautschuke wie Ethylen/Propylen- oder Ethyleri/Propylen/Dien-Copolymere (EP-A-0 295 076), 
Polypentenylen, Polyoclenylen, statistische bzw. blockartig aufgebaute Copolymere aus alkenylaromatischen Verbin- 
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dungen mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0261 748) oder Kern/Schale-Kautschuke mit einem zahelasti- 
schen Kern aus (Meth)Acrylat-, Butadien- oder Styrol/Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen T g < -10°C, wobei der 
Kern vemetzt sein kann und die Schale aus Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder weiteren ungesattigten Mono- 
meren aufgebaut sein kann (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). 

Der Polyamidformmasse konnen die fur Polyamide ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. nammschutzmittel, 5 
Stabilisatoren, Weichmacher, Verarbeitungshilfsmittel, Fiillstoffe, insbesondere zur Verbesserung der elektrischen Leit- 
fahigkeit, Verstarkungsfasem, Pigmente oder ahnliches zugefugt werden. Die Menge der genannten Mittel ist so zu do- 
sieren, daB die gewiinschten Eigenschaften nicht ernsthaft beeintrachtigt werden. 

Als Polyester kommen linear aufgebaute, thermoplastische Polyester infrage. Diese werden durch Polykondensation 
von Diolen mit Dicarbonsaure bzw. deren polyesterbildenden Derivaten wie Dimethylestern hergestellt. Geeignete Diole 10 
haben die Formel HO-R-OH, wobei R einen divalenten, verzweigten oder unverzweigten aliphatischen und/oder cycloa- 
liphatischen Rest mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 12, C-Atomen darstellt. Geeignete Dicarbonsauren haben die Formel 
HOOC-R'-COOH, wobei R' einen divalenten aromatischen Rest mit 6 bis 20, vorzugsweise 6 bis 12, C-Atomen bedeutet. 

Als Beispiel fur Diole seien Ethylenglykol, Trimethylenglykol, Tetramethylenglykol, Hexamethylenglykol, Neopen- 
tylglykol, Cyclohexandimethanol sowie das C36-Diol Dimerdiol genannt. Die Diole konnen alleine oder als Diolgemisch 15 
eingesetzt werden. 

Bis zu 25 Mol-% des genannten Diols konnen durch ein Poly alky lenglykol mit nachstehender allgemeiner Formel er- 
setzt sein, 



r 1 



20 



wobei R H einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 4 C-Atomen bedeutet und x einen Wert von 2 bis 50 annehmen kann. 25 

Als aromatische Dicarbonsauren kommen z. B. Terephthalsaure, Isophthalsaure, 1.4-, 1.5-, 2.6- bzw. 2.7-Naphthalin- 
dicarbonsaure, Diphensaure und Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure infrage. Bis zu 30 Mol-% dieser Dicarbonsauren kon- 
nen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie z. B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Do- 
decandisaure oder Cyclohexan- 1 .4-dicarbonsaure ersetzt sein. 

Beispiele fur geeignete Polyester sind Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 30 
Polyethylen-2.6-naphthalat, Polypropylen-2.6-naphthalat und Polybutylen-2.6-naphthalat. 

Die Herstellung dieser Polyester gehort zum Stand der Technik (DE-OSS 24 07 155, 24 07 156; Ullmanns Encyclopa- 
die der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, Seiten 65 ff., Verlag Chemie, Weinheim, 1980). 

Die Polyesterformmasse kann entweder einen dieser Polyester oder mehrere als Gemisch enthalten. Weiterhin konnen 
bis zu 40 Gew.-% anderer Thermoplaste enthalten sein, sofem diese die Verbundfahigkeit nicht stbren, insbesondere 35 
schlagzahmachende Kautschuke, wie obcn fur das Polyamid bereits angegcben. Weiterhin kann die Polyesterformmasse 
die fur Polyester ublichen Hilfs- und ZusalzstofTc enthalten wie z. B. Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Verarbeitungs- 
hilfsmittel, Fiillstoffe, insbesondere zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, Verstarkungsfasem, Pigmente oder 
ahnliches. Die Menge der genannten Mittel ist so zu dosieren, daB die gewiinschten Eigenschaften nicht ernsthaft beein- 
trachtigt werden. 40 

In der Regel besitzt die Polyamid-Formmasse eine kontinuierliche Polyamidphase und die Polyester-Formmasse eine 
kontinuieriiche Polyesterphase. 

Enthalt der Verbund eine Schicht aus einer Polyamidformmasse, so enthalt der Haftvermitder in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform zusatzlich zum Pfropfcopolymer ein Polyamid, insbesondere bevorzugt 10 bis 90Gew.-%, bezogen 
auf die Summe von Pfropfcopolymer und Polyamid. 45 

Enthalt der Verbund eine Schicht aus einer Polyesterformmasse, so enthalt der Haftvermitder in einer weiteren bevor- 
zugten Ausfuhrungsform zusatzlich zum Pfropfcopolymer einen Polyester, insbesondere bevorzugt 10 bis 90 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe von Pfropfcopolymer und Polyester. 

Enthalt der Verbund eine Schicht I aus einer Polyamidformmasse und eine Schicht II aus einer Polyesterformmasse, 
die durch den erfindungsgemafien Haftvermittler miteinander verbunden sind, so ist bevorzugt, daB der Haftvermittler 50 
zusatzlich zum Pfropfcopolymer sowohl ein Polyamid als auch einen Polyester enthalt. Entsprechende Formmassen sind 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

In dieser Ausfuhrungsform enthalt der Haftvermittler vorzugsweise folgende Zusammensetzung: 



I. 5 bis 60 Gew.-Teile eines Pfropfcopolymers, das unter Verwendung folgender Monomerer hergestellt wird: 55 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcopolymer, eines Polyamins mit mindestens 4, bevorzugt min- 
destens 8 und besonders bevorzugt mindestens 11 Sdckstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht M n von mindestens 146 g/mol, bevorzugt von mindestens 500 g/mol und besonders bevorzugt von min- 
destens 800 g/mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren 60 
Kombinadonen von Diamin und Dicarbonsaure; 

H 10 bis 85 Gew.-Teile eines Polyamids; 
HI. 10 bis 85 Gew.-Teile eines Polyesters; 

wobei die Summe der Gew.-Teile von I, II. und III. 100 ergibt; 65 

IV. maximal 40 Gew.-Teile Zusatzstoffe, ausgewahlt aus schlagzahmachendem Kautschuk und/oder ublichen 
Hilfs- bzw. ZuschlagstotTen. 
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Das Polyamid des Haftvermittlers soil mit dem Polyamid der Schicht I gut vertraglich sein und somit zusatzlich eine 
gute Haftung ermoglichen. Geeignete Polyamidkombinationen sind dem Fachmann bekanntoder konnen durch einfache 
Routineversuche, z. B. mittels PreBplatten, leicht ermittelt werden. Haufig reicht es aus, wenn beide Polyamide minde- 
5 stens einen Monomerbaustein gemeinsam haben oder wenn beide einen einander entsprechenden Monomerbaustein mit 
gleicher C-Atomzahl oder mit gleicher Lange besitzen. Am besten sollte das Polyamid dem Polyamid der Schicht I wei- 
testgehend entsprechen. 

Das gleiche gilt fur den Polyester des Haftvermittlers, der mit dem Polyester der Schicht II gut vertraglich sein soli. 
Auch hier sind geeignete Polyesterkombinationen dem Fachmann bekannt oder konnen durch einfache Routineversuche, 

10 z. B. mittels PreBplatten, leicht ermittelt werden. Haufig reicht es aus, wenn beide Polyester mindestens einen Monomer- 
baustein gemeinsam haben oder wenn entsprechende Monomerbausteine zumindest ahnlich sind. Am besten sollte der 
Polyester dem Polyester der Schicht II weitestgehend entsprechen. 

Der Haftvermittler kann neben dem Pfropfcopolymer sowie gegebenenf alls dem Polyamid und/oder dem Polyester als 
ZusatzstofFe auch weitere Komponenten wie z.B. einen schlagzahmachenden Kautschuk und/oder Hilfs- bzw. Zu- 

15 schlagstoffe enthalten, wie sie weiter oben als mogliche Bestandteile der Schichten I und II naher erlautert sind. Die 
Menge aller ZusatzstofFe betragt insgesamt maximal 40 Gew.-Teile, bevorzugt maximal 30 Gew.-Teile und besonders 
bevorzugt maximal 20 Gew.-Teile. 

Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtverbund handelt es sich in einer Ausfuhrungsform um ein Rohr, einen Einfull- 
stutzen oder um einen Behalter, insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von Flussigkeiten oderGasen. Ein derartiges 

20 Rohr kann in gerader oder in gewellter Form ausgefiihrt sein oder es ist nur in Tfeilabschnitten gewellt. Wellrohre sind 
Stand der Technik (z. B. US 5 460 771), weshalb sich weitere Ausfuhrungen hierzu eriibrigen. Wichtige Einsatzzwecke 
sind die Verwendung als Kraftstoffleitung, als TankeinfTillstutzen, als Vapor Line (d. h. Leitung, in der Kraftstoffdampfe 
geleitet werden, z. B. Entliiftungsleitungen), als Tankstellenleitung, als Kuhlflussigkeitsleitung, als Klimaanlagenleitung 
oder als Kraftstoffbehalter. 

25 Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund kann auch als flachiger Verbund vorliegen, beispielsweise als Folie, etwa 
als Verpackungsfolie fur Lebensmittel, als Verbundkorper mit Deckschicht zur Verbesserung der UV-Bestandigkeit oder 
als extrudierte Mehrschichttafel. 

Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes zur Leitung oder Bevorratung von brennbaren 
Flussigkeiten, Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoffdampfen, empfiehlt es sich, eine der zum Verbund 

30 gehorenden Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszuriisten. Dies kann durch Compoundie- 
ren mit einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien MeLhoden des Standes der Technik geschehen. Als leitfahiger Zu- 
satz konnen beispielsweise LeitruB, Metaliflitter, Metallpulver, metallisierte Glaskugeln, metallisierte Giasfasern, Me- 
tallfasem (beispielsweise aus rostfreiem Stahl), metallisierte Whiskers, Kohlefasern (auch metallisiert), intrinsisch leit- 
fahige Polymere oder Graphitfibrillen verwendet werden. Es konnen auch Mischungen verschiedener leitfahiger Zusatze 

35 eingesetzt werden. 

Im bcvorzugtcn Fall bcfindct sich die elektrisch leitfahige Schicht in direktcin Kontakt rnit dem zu fuhrendcn oder zu 
bevorratenden Medium und besitzt einen Oberflachenwiderstand von maximal 10 9 Q cm. 

Bei der Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes als Rohr kann dieses noch mit einer zusatzlichen 
Elastomerschicht ummantelt sein. Zur Ummantelung eignen sich sowohl vernetzende Kautschukmassen als auch ther- 
40 moplastische Elastomere. Die Ummantelung kann sowohl mit als auch ohne Verwendung eines zusatzlichen Haftver- 
mittlers auf das Rohr aufgebracht werden, beispielsweise mittels Extrusion iiber einen Querspritzkopf oder dadurch, daB 
ein vorgefertigter Elastomerschiauch uber das fertig extrudierte Mehrschichu-ohr geschoben wird. 

Die Fertigung des Mehrschichtverbundes kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise mittels einstufiger \fer- 
fahren auf dem Wege des MehrkomponentenspritzgusseSi der Coextrusion oder des Coextrusionsblasformens, oder mit- 
45 tels mehrstufiger Verfahren, wie z. B. in US 5 554 425 beschrieben. 

Der Mehrschichtverbund kann in der einfachsten Ausfuhrungsform aus der Schicht I, dem Haftvermittler und der 
Schicht II bestehen; unter Verwendung zusatzbcher Schichten konnen aber auch beispielsweise folgende Schichtenkon- 
figurationen vorliegen: 

Kautschuk/Schicht I/Haftvermitder/Schicht II; 
50 Schicht I/Haftvermitaer/Schicht D/elektrisch leitfahige Schicht II; 
Schicht I/Haftvermittler/Schicht II/Haftvermittler/Schicht I; 
Schicht I/Haftvermitder/Schicht n/Hartvermitder/elektrisch leitfahige Schicht I; 
Kautschuk/Schicht I/Haftvermittler/Schicht II/Haftvermitder/Schicht I/elektrisch leitfahige Schicht I; 
Schicht II/Haftvermitder/Schicht I/elektrisch leitfahige Schicht I. 
55 Die in den Beispielen aufgefuhrten Ergebnisse wurden mit Hilfe nachstehender MeB verfahren besdmmt. 

Zur Besummung der Carboxylendgruppen wurde 1 g Pfropfcopolymer in 50 ml Benzylalkohol unter StickstofFabdek- 
kung bei 165°C gelost. Die Losezeit beuug maximal 20 min. Die Losung wurde mit einer Losung von KOH in Ethylen- 
glykol (0,05 mol KOH/1) gegen Phenolphthalein bis zum Farbumschlag litriert. 
ZurBestimmung der Aminogruppen wurde 1 g des Pfropfcopoiymers in 50 ml m-Kresol bei 25°C gelost. Die Losung 
60 wurde mit Perchlorsaure potentiometrisch dtrierL 

Die Besummung der Losungsviskositat Ti re! (reladve Viskositat) erfolgte unter Verwendung einer 0,5 gew.-%igen m- 
Kresol-Losung bei 25°C gemaB DIN 53727/ISO 307. 

Beispiele 

65 

In den Versuchen wurden folgende Komponenten verwendet: 
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Pfropfcopolymer 1 

29,7 kg Laurinlactam wurden in einem Aufheizkessel bei 180°C bis 210°C aufgeschmolzen und in einen druckfesten 
Polykondensationskessel iiberfuhrt; anschlieBend wurden 1,5 kg Wasser und 1,71 g Hypophosphorige Saure zugegeben. 
Die Laurinlactamspaltung wurde bei 280°C unter dem sich einstellenden Eigendruck durchgefiihrt; danach wurde inner- 5 
halb von 3 Stunden auf einen Restwasserdampfdruck von 3 bar entspannt und 300 g Polyethylenimin (LUPASOL G 100 
der BASF AG, Ludwigshafen) zudosiert. Das Polyethylenimin wurde bei dem sich einstellenden Eigendruck eingearbei- 
tet; anschlieBend wurde auf Atmospharendruck entspannt und dann 2 Stunden bei 280°C Stickstoff iiber die Schmelze 
geleitet. Die klare Schmelze wurde iiber eine Schmelzepumpe als Strang ausgetragen, im Wasserbad abgekiihlt und an- 
schlieBend gran uiiert. 10 

Tltti: U68 

SchmelztemperaturT ra : 175°C 
Aminogruppenkonzentration: 225 mmol/kg 

Carboxylendgruppenkonzentration: < lOmmol/kg 15 

Pfropfcopolymer 2 

9,5 kg Laurinlactam wurden in einem Aufheizkessel bei 180°C bis 210°C aufgeschmolzen und in einen druckfesten 
Polykondensationskessel iiberfuhrt; anschlieBend wurden 475 g Wasser und 0,54 g Hypophosphorige Saure zugegeben. 20 
Die Lactamspaltung wurde bei 280°C unter dem sich einstellenden Eigendruck durchgefuhrt; danach wurde innerhalb 
von 3 Stunden auf einen Restwasserdampfdruck von 5 bar entspannt und 500 g Polyethylenimin (LUPASOL G 100 der 
BASF AG, Ludwigshafen) sowie 15 g Dodecandisaure zudosiert. Beide Komponenten wurden unter dem sich einstel- 
lenden Eigendruck eingearbeitet; anschlieBend wurde auf Atmospharendruck entspannt und dann 2 Stunden bei 280°C 
Stickstoff iiber die Schmelze geleitet. Die klare Schmelze wurde iiber eine Schmelzepumpe als Strang ausgetragen, im 25 
Wasserbad abgekiihlt und anschlieBend granuliert. 

W 1,52 

SchmelztemperaturTn,: 169°C 

Aminogruppenkonzentration: 810 mmol/kg . 30 

Carboxylendgruppenkonzentration: < lOinmol/kg 

PA 1: Extrusionsfahige PA 12-Formmasse mit T| re i = 2,1 und einem UberschuB an Carboxylendgruppen 

PA 2: Extrusionsfahige PA 12-Formmasse mit T| rc i = 2,1 und einem OberschuB an Aminoendgruppen 

PES 1: VESTODUR 1000, ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsviskositat J, ge- 

messen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1 : 1), von 107 cm 3 /g 35 

PES 2: VESTODUR 3000, ein Homopolybuiylcnterephthalal der Degussa-Huls AG mil einer Losungsviskositat J von 

165cm 3 /g 

EXXELOR VA 1803: Ein mit ca. \% Maleinsaureanhydrid runktionalisierter EPM-Kautschuk der Fa. Exxon Chemical, 
Koln 



Polyamid der Schicht I 

PA 3: Extrusionsfahige, weichgemachte, schlagzahmodifizierte PA 12-Formmasse mit T| re i = 2,1 und einem OberschuB 
an Carboxylendgruppen 

Polyester der Schicht II 

PES 3: VESTODUR 2000, ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsviskositat J von 
145cm 3 /g 

Beispiel 1 



40 



45 



50 



Bei 250°C und einer PreBzek von 30 s wurde ein PreBplalten-Dreischichtverbund aus PA 3, Pfropfcopolymer 1 als 
Haftvennitder und PES 3 hergestellt. Hierbei wurde sowohl zur Polyester- als auch zur Polyamidschicht eine untrenn- 
bare Haftung erhalten. 55 

Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, jedoch mit Pfropfcopolymer 2 als Haftvennitder. Auch hier wurde sowohl zur Polyester- als auch zur 
Polyamidschicht eine untrennbare Haftung erhalten. 60 

Vergleichsbeispiel 1 

We im Beispiel 1 wurde ein PreBplattenverbund aus PA 3 und PES 3 hergestellL Anstelle des Pfropfcopolymer 1 
wurde LUPASOL G 100 in wasserfreier Form auf die Oberseite der Platte aus PA 3, die mit PES 3 verbunden werden 65 
sollte, in sehr diinner Schicht aufgebracht. 

Nach dem Pressen und Abkuhlen wurde die Platte entnommen und die Schichtenhaftung iiberpruft. Dabei envies sich, 
daB keine Haftung vorlag. 



7 



DE 100 05 641 A 1 

Vergleichsbeispiel 2 

In einem Haake-Laborkneter wurden gemafi Tabelle 1 vier verschiedene Blends aus PA 2 und Polyethylenimin (LU- 
. PASOL G 100 in wasserfreier Form der BASF AG, Ludwigshafen) hergestellt. 

5 

Tabelle 1 



Blends aus Polyamid und Polyethylenimin 



10 . 


Blendkomponente 


Gewichtsteile 




PA 2 


99 


95 


90 


80 


15 


Polyethylenimin 


1 


5 . 


10 


20 



Die Vermischung erfolgte innerhalb von 8 Minuten bei 180°C und 64 Upm. 

Die Mischungen wurden anschlieBend zerkleinert und auf eine spritzgegossene Platte aus PES 1 aufgegeben, die sich 
20 in einer PreBform befand. AnschlieBend wurde wie im Beispiel 1 angegeben verpreBt. 

In alien vier Fallen envies sich beim Uberprufen der Schichtenhaftung, daB der \erbund an der Grenzflache bereits mit 
der Hand gelost werden konnte. 

Hafrvermitder-Blends 

25 

HV 1 (nicht erflndungsgemaB) 

12,6 kg PA 1 und 22,82 kg PES 1 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D der Fa. Berstorff bei 270°C 
und 200 U/min sowie mit einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, stranggepreBt und granuliert. 

30 , 

HV 2 (erflndungsgemaB) 

12,6 kg PA 2, 22,82 kg PES 1 und 5,0 kg Pfropfcopolymer 2 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D 
der Fa. BerstorfF bei 270°C und 150 U/min sowie einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, stranggepreBt und 
35 granuliert. 

HV 3 (erflndungsgemaB) 

12,6 kg PA 2, 22,82 kg PES 2 und 5,0 kg Pfropfcopolymer 2 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D 
40 der Fa. Berstorff bei 270°C und 150 U/min sowie einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, stranggepreBt und 
granuliert. 

HV 4 (erflndungsgemaB) 

45 Wie HV 3, aber unter zusatzlicher Verwendung von 4,0 kg EXXELOR VA 1803. 

Vergleichsbeispiel 3 sowie Beispiele 3 bis 5 

Zur Herstellung der Mehrschichtverbunde wurde ein Bandchencoextrusionswerkzeug verwendet mit einer Austritts- 
50 breite von 30 mm, wobei die Zusammenfuhrung der verschiedenen Schichten im Werkzeug kurz vor dem Austria der 
Schmelze aus dem Werkzeug erfolgte. Das Werkzeug wurde hierbei von drei Storck 25-Extrudern gespeist. Nach dem 
Austritt aus dem Werkzeug wurde der Dreischichtverbund auf eine Kuhlwalze aufgelegt und abgezogen (Chill-Roll-\er- 
fahren). 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben; die dort angegebenen Haftungsnoten bedeuten: 

55 

0 keine Haftung 

1 geringfugige Haftung 

2 etwas Haftung; mit geringem Aufwand zu trennen 

3 gute Haftung; nur mit groBem Aufwand und gegebenenfalls mit Hilfe von Werkzeugen zu trennen 
60 4 nicht trennbar 



65 
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55 



60 



Die erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 wurden zusalzlich in modifizierter Form wiederholt, indem Dreischicht- 
rohre mit der entsprechenden Schichtenkonfiguralion (mil PA 3 als AuBenschicht) hergestellt wurden. Die Ergebnisse 
sind deckungsgleich (in alien Fallen Haftungsnole 4). 

In alien untersuchten Fallen war die Langzeitbestandigkeit der Mehrschichtverbunde im Konlakt mit alkoholhaltigem 
KraflstofT sowohl bei 40°C als auch bei 60°C ausgezeichneL 



65 
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Patentanspriiche 

1. Tlierrnoplastischer Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enthalt: 

L eine Schicht I aus einer thermoplastischen Formmasse; 
5 II. eine Schicht II aus einer weiteren thermoplastischen Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftvermittler, der zu mindestens 5 Gew.-% aus einem Pfropfcopolymer be- 
steht, das unter Verwendung folgender Monomere hergestellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcopolymer, eines Poiyamins mit mindestens 4 Stickstoffatomen 
und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M D von mindestens 146 g/mol sowie 
10 b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, cu-Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren 

Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure. 

2. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 
Schichten I und II aus einer Polyamid-Formmasse oder einer Polyester-Formmasse besteht. 

3. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB die Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse und die Schicht II aus einer Polyester-Formmasse besteht. 

4. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome enthalt. 

5. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polyamin mindestens 11 Stickstoffatome enthalt. 

20 6. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Pfropfcopolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von mindestens 500 g/mol besitzt. 

7. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pfropfcopolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von mindestens 800 g/mol besitzt. 

8. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB die Aminogruppenkonzentration des Pfropf copolymers im Bereich von 100 bis 2500 mmol/kg liegt. 

9. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pfropfcopolymer zusatzlich unter Verwendung folgender Monomere hergestellt wird: 

c) Oligocarbonsaure, ausgewahlt aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 1,2 Mol-% 
Tricarbonsaure, jeweils bezogen auf die Summe der iibrigen polyamidbildenden Monomere. 
30 10. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Haftvermittler zusatzlich zum Pfropfcopolymer ein Polyamid und/oder einen Polyester enthalt. 

11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er mehr als 
eine Schicht I und/oder mehr als eine Schicht II enthalt. 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
35 Schichten elektrisch leitfahig eingestellt ist. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich an die inncrste 
Schicht noch eine zusatzliche, elektrisch leitfahige Schicht anschlieBt. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er ein Rohr 
ist. 

40 15. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB er vollstandig oder in Teilbereichen 

gewellt ist. 

16. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB sich an die auBerste 
Schicht noch eine Kautschukschicht anschlieBt. 

17. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 14 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB er eine Kraftstofflei- 
45 tung, eine Bremsflussigkeitsleitung, eine Kuhlflussigkeitsleitung, eine Hydrauhkflussigkeitsleitung, eine Tankstel- 

lenleitung, eine Klimaanlagenleitung oder eine Vapor Line ist. 

18. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB er ein Hohlkorper ist. 

19. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 sowie 18, dadurch gekennzeichnet, daB er ein Be- 
halter, insbesondere ein Kraftstoffbehalter, oder ein Einflillstutzen, insbesondere ein Tankeinfullstutzen ist. 

50 20. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB er eine Folie oder eine 

Mehrschichttafel ist. 

21. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er mittels 
MehrkomponentenspritzguB, Coextrusion oder Coextrusionsblasformen hergestellt wird. 

22. Formmasse, die folgende Komponenten enthalt: 

55 I. 5 bis 60Gew.-Teile eines Pfropfcopolymeren, das unter Verwendung folgender Monomerer hergestellt 

wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcopolymer, eines Poiyamins mit mindestens 4 Stickstoffa- 
tomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, CO-Aminocarbonsauren und/oder aquimola- 
60 ren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure; 

II. 10 bis 85 Gew.-Teile eines Polyamids; 
m. 10 bis 85 Gew.-Teile eines Polyesters; 
wobei die Summe der Gew.-Teile von I, II. und III. 100 ergibt; 

IV. maximal 40 Gew.-Teile ZusatzstofFe, ausgewahlt aus schlagzahmachendem Kautschuk und/oder ublichen 
65 Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen. 
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